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(54) Speichermaterial f iir Schwefeloxide 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft ein Speicher- 
material fur Schwefeloxide, welches einen Magnesium- 
Aluminat-Spinell (MgO»Al203) enthait und als soge- 
nannte Schwefelfalle zur Entfernung von Schwefeloxi- 
den aus Sauerstoff enthaltenden Abgasen industrieller 
Prozesse venA/endet werden kann. Insbesondere kann 
es bei der katalytischen Abgasreinigung von Brenn- 
kraftmaschinen zur Entfernung der Schwefeloxide aus 
dem Abgas eingesetzt werden, um die Abgaskatalysa- 
toren vor einer Vergiftung durch Schwefel zu schutzen. 
Das Material ist dadurch gekennzeichnet* da3 es ein 
Molverhditnis von Magnesiumoxid zu Aluminiumoxid im 
Bereich von uber 1,1:1 aufweist und daB das im 
stdchiometrischen UberschuB vorhandene Magnesium- 
oxid homogen in hochdisperser Form im Speichermate- 
rial vertellt ist. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Speichermaterial fur Schwefetoxide, welches einen Magnesium-Alumi- 
nat-Spinell (MgO • AI2O3) enthait und als sogenannte Schwefelfalle zur Entfernung von Schwefeloxiden aus Sauerstoff 
5 enthattenden Abgasen industrieller Prozesse verwendet warden kann. Insbesondere kann es bei der katalytischen 
Abgasreinigung von Brennkraftmaschinen zur Entfernung der Schwefeloxide aus dem Abgas eingesetzt werden, urn 
die Abgaskatalysatoren vor einer Vergiftung durch Schwefel zu schutzen. 

[0002] Im Abgas von Brennkraftmaschinen f inden sich als wesentliche Schadstoffe Kohlenmonoxid CO, unverbrannte 
Kohlenwasserstoffe HC und Stickoxide NOx- Daruber hinaus enthdlt das Abgas noch geringe Anteile an Wasserstoff H2 

10 sowie Schwefeloxide SOx. die vom SchwefelgehaK des Kraftstoffes und der Schmierdte der Maschine herruhren. Durch 
moderne Abgaskatalysatoren kOnnen die Schadstoffe mit Ausnahme der Schwefeloxide im stOchiometrischen Betrieb 
einer Brennkraftmaschine zu einem hohen Prozentsatz in die unschddlichen Komponenten Wasser. Kohlendioxid und 
Stickstoff umgesetzt werden. Die fOr die Abgasreinigung von stdchiometrisch betriebenen Brennkraftmaschinen ent- 
wickelten Katalysatoren werden als Dreiwegkatalysatoren bezeichnet. 

IS [0003] Moderne Brennkraftmaschinen werden zur Kraftstoffeinsparung zunehmend mit mageren Luft/Kraftstoff- 
Qemischen betrieben. Wdhrend die Reinigung der Abgase von stOchiometrisch betriebenen Brennkraftmaschinen 
einen sehr hohen Stand erreicht hat, stellt die Reinigung der AiDgase von mager betriebenen Brennkraftmaschinen 
noch ein gro3es Problem dar. Wdhrend der ubenA^iegenden Dauer ihres Betriebes arbeiten diese Brennkraftmaschinen 
mit Lxiftzahlen grdBer als 1 ,3. Ihr Abgas enthalt etwa 3 bis 1 5 Vol.-% Sauerstoff. Mit der Luftzahl X wird das auf stochio- 

20 metrische Bedingungen normierte Luft/Kraftstoff-Verhditnis bezeichnet. 

[0004] Im Abgas von mager betriebenen Brennkraftmaschinen liegen also stark oxidierende Bedingungen vor. Unter 
diesen Bedingungen kOnnen die Stickoxide im Abgas nicht mehr auf einfache Weise zu unschddlichem Stickstoff 
umgesetzt werden. 

[0005] Zur LGsung dieses Problems wurden unter anderem sogenannte Stickoxid-Speicherkatalysatoren entwickelt, 
25 die die Stickoxide unter mageren Abgasbedingungen zu Stickstoffdioxid oxidieren und dieses in Form von Nitraten 
abspeichern. Nach Erreichen der SpeicherkapazitSt des Katalysators wird er regeneriert. Dies geschieht durch Anfet- 
ten des Abgases und gegebenenfalls durch Anheben der Abgastemperatur. Hierdurch werden die gespeicherten 
Nitrate zersetzt und als Stickoxide an den Abgasstrom abgegeben. Die freigesetzten Stickoxide werden dann am Spei- 
cherkatalysator unter Oxidation der im fetten Abgas enthaltenen reduktlven Komponenten (Kohlenwasserstoffe, Koh- 
30 lenmonoxid und Wasserstoff) zu Stickstoff reduziert. Hierdurch erhait der Speicherkatalysator seine ursprungliche 
Speicherkapazitdt zuruck. Ein solcher Speicherzyklus dauert etwa 60 bis 100 Sekunden, wobei fur die Regeneration 
etwa 0.5 bis 20 Sekunden benotigt werden. 

[0006] Funktionsweise und Zusammensetzung von Stickoxid-Speicherkatalysatoren sind zum Beispiel aus der EP 0 
560 991 B1 bekannt. Als Speichermaterial enthalten diese Katalysatoren wenigstens eine Komponente aus der 

35 Gruppe der Alkalimetalle (Kalium, Natrium, Lithium, Cdsium), der Erdalkalimetalle (Barium, Kalzium) oder der Selten- 
erdmetalle (Lanthan, Yttrium). Als katalytisch aktives Element enthdit der Speicherkatalysator Platin. Die Aufgabe der 
katalytisch aktiven Komponente ist es einerseits, die Stickoxide im Abgas unter mageren Bedingungen zu Stickstoffdi- 
oxid zu oxidieren und die freigesetzten Stickoxide unter fetten Abgasbedingungen zu Stickstoff zu reduzieren. 
[0007] Ein wesentliches Hindernis f Or den Einsatz von Stickoxid-Speicherkatalysatoren stellt der Qehalt des Abgases 

40 an Schwefeloxiden dar, da diese am Speicherkatalysator unter mageren Abgasbedingungen ebenfalls oxidiert werden 
und mit den Speicherkomponenten zu thermisch sehr stabilen Sulfaten reagieren, die wahrend der normalen Regene- 
ration des Speicherkatatysators nicht zerstdrt werden kdnnen. Somit vermindert sich die Speicherkapazit^t des Spei- 
cherkatalysators mit zunehmender Betriebsdauer, indem die Speicherkomponenten durch Sulfate blockiert werden. 
[0008] Die Abspeicherung von Stickoxiden und Schwefeloxiden auf einem Speicherkatalystor zeigt eine ausgeprdgte 

45 Temperaturabhdngigkeit. Speicherung und Freisetzung der Stictoxide f inden nur in einem eng begrenzten Temperatur- 
intervall (Temperaturfenster) statt, welches zum Beispiel bei den hdufig zum Einsatz kommenden Erdalkalimetalloxiden 
zwischen etwa 200 und 500*'C liegt. Die untere Temperaturgrenze ist kinetisch bedingt, wShrend die obere Grenztem- 
peratur durch die thermische Stabilitdt der gebildeten Nitrate gegeben ist. Die Sulfate der Erdalkalimetalloxide werden 
erst bei noch hdheren Temperaturen unter reduzierenden Abgasbedingungen zersetzt. 

50 [0009] Zur Vermeidung einer Vergiftung des Speicherkatalysators mit Sulfaten wird gemSB der EP 0 582 91 7 A1 vor- 
geschlagen, die Vergiftung des Speicherkatalysators mit Schwefel durch eine stromaufwarts des Speicherkatalysators 
in den Abgasstrom eingefugte Schwefelfalle zu vermindern. Als Speichermaterialien fOr die Schwefelfalle werden Alka- 
limetalle (Kalium, Natrium, Lithium und CSsium), Erdalkalimetalle (Barium und Kalzium) und Seltenerdmetalle (Lan- 
than, Yttrium) vorgeschlagen. Die Schwefelfalle weist dabei zusatzlich als katalytisch aktive Komponente Platin auf. 

55 Nachteitig bei dem Vorschlag der EP 0 582 91 7 A1 ist allerdings, da8 keine Entschwefelung der Schwefelfalle vorgese- 
hen ist, das heiBt nach Erreichen der Speicherkapazitdt der Schwefelfalle passieren die im Abgas enthaltenen Schwe- 
feloxide die Schwefelfalle ungehindert und k6nnen den nachgeschalteten Stickoxid-Speicherkatalysator vergiften. 
[0010] Eine Verbesserung dieses Konzeptes gibt die EP 0 625 633 A1 an. GemdB dieser Schrift wird ebenfalls vor 
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dem Stickoxid-Speicherkatalysator eine Schwefelfalle im Abgasstrom der Brennkraftmaschine angeordnet. Diese Kom- 

bination aus Schwefelfalle und Stickoxid-Speicherkatalysator wird so betrieben, da3 unter mageren Abgasbedingun- 
gen Schwefetoxide auf der Schwefelfalle und die Stickoxide auf dem Stickoxid-Speicherkatalysator gespeichert 
warden. Durch periodisches Andern der Abgasbedingungen von mager nach fett werden die auf der Schwefelfalle 
gespeicherten Sulfate zu Schwefeldioxid und die auf dem Stickoxid-Speicherkatalysator gespeicherten Nitrate zu Stlck- 
stoffdioxid zersetzt. Hierbei besteht jedoch die Gefahr, daB Schwefeldioxid und Stickstoffdioxid uber dem Stickoxid- 
Speicherkatalysator miteinander zu Schwefeltrioxid und Stickstoffmonoxid reagieren und Schwefeltrioxid auf dem 
Stickoxid-Speicherkatalysator in Form von Sulfaten gespeichert wird. 

[0011] Alternativ hierzu kann vorgesehen werden, die Abgastemperatur zur Entschwefelung der Schwefelfalle auf 
Werte anzuheben, die oberhalb der Grenztemperatur des Speicherkatalysators fiir die Speicherung der Stickoxide lie- 
gen. In diesem Fall ist sichergestellt, da3 auf dem Speicherkatalysator wahrend der Entschwefelung der Schwefelfalle 
keine gespeicherten Stickoxide mehr vorhanden sind. Die oben beschriebene Reaktion von Schwefeldioxid mit den 
Stickoxiden kann in diesem Fall nicht stattfinden. Dies setzt allerdings voraus. da6 die Schwefetoxide erst oberhalb 
einer bestimmten Abgastemperatur von der Schwefelfalle freigesetzt werden, die unter Berucksichtigung einer mOgli- 
chen Temperaturdifferenz zwischen Schwefelfalle und Speicherkatalysator oberhalb der oberen Grenztemperatur des 
Speicherkatalysators liegt. 

[0012] Die Anforderungen an die Speichermaterialien fur die Schwefelfalle bei Anwendung in den beschriebenen Ver- 
fahren erfordern eine hohe Speicherkapazitat, eine Temperatur Ts,DeSOx (Entschwefelungstemperatur) fur den Beginn 
der Entschwefelung, die sich durch bestimmte MaBnahmen an die Erfordernisse des Stickoxid-Speicherkatalysators 
und der Temperaturverhditnisse in der Abgasanlage anpassen IdBt sowie eine mCglichst hohe Zersetzungsrate fur die 
Sulfate oberhalb der Entschwefelungstemperatur Ts oesox- 

[0013] Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Speichermaterial fiir Schwefeloxide anzugeben, welches die 
beschriebenen Anforderungen weitgehend erfullt. 

[0014] Diese Aufgabe wird durch ein Speichermaterial fur Schwefeloxide gelost, welches einen Magnesium-Aluminat- 
Spinell (MgO • AI2O3) enthait. Das Material ist dadurch gekennzeichnet, daB es ein Molverhditnis von Magnesiumoxid 
zu Aluminiumoxld von uber 1,1:1 aufweist und daB das im stOchiometrischen OberschuB vorhandene Magnesiumoxid 
homogen in hochdisperser Form im Speichermaterial verteilt ist. 

[0015] Aus der US 4,883.783 ist die Venwendung von Mg/AI-Spinell zur Verminderung von Schwefeldioxid-Emissio- 
nen von katalytischen Crack-Anlagen bekannt. GemdB dieser Patentschrift wird der Mg/AI-Spinell bevorzugt synthe- 
tisch hergestellt durch Reaktion eines wasserldslichen, anorganischen Magnesiumsalzes mit einem wasserlOslichen 
Aluminatsatz. Magnesium- und Aluminatsalz werden in einem wdBrigen Medium aufgeldst. Dabei f§llt ein Spinellvor- 
laufer durch Neutralisation des Aluminats durch das saure Magnesiumsalz aus. Hierbei muB darauf geachtet werden, 
daB kein OberschuB des sauren Magnesiumsalzes Oder des Aluminats angewendet wird, um einen Niederschlag von 
uberschussigem Magnesiumoxid Oder Aluminiumoxld zu verhindern. GemaB der Patentschrift enthait der Mg/AI-Spinell 
noch geringe Mengen wenigstens einer Alkalimetallkomponente, einer Kalziumkomponente, einer Bariumkomponente, 
einer Strontiumkomponenten und einer Berylliumkomponente. Daruber hinaus kann das Material noch eine Seltenerd- 
metall-Komponente enthalten. 

[0016] Entgegen der Lehre dieser Patentschrift enthait das erfindungsgemdBe Speichermaterial Magnesiumoxid im 
stdchiometrischen OberschuB. Das uberschussige Magnesiumoxid ist homogen im Mg/AI-Spinell verteilt und stabili- 
siert seine spezifische Oberfldche auch bei Anwendung hoher Temperaturen. Zu diesem Zweck ist wenigstens ein 
molares Verhditnis von Magnesiumoxid zu Aluminiumoxld von 1,1:1 erforderlich. Bevorzugt werden molare Verhaitnisse 
von 2:1 bis 10:1 , insbesondere von 2:1 bis 6:1 , angewendet. 

[001 7] Auf dem erf indungsgemdBen Speichermaterial werden die Schwefeloxide im wesentlichen durch Reaktion mit 
dem uberschussigen Magnesiumoxid in Form von Magnesiumsuifat gespeichert. Die Stutzstruktur aus Mg/AI-Spinell 
trdgt nur zu einem geringen Teil zur Speicherfahigkeit bei. Das erfindungsgemdBe Speichermaterial weist eine gute 
Alterungsbestdndigkeit auf, was darauf zuruckgefOhrt wird, daB die Schwefeloxide bevorzugt mit dem hochdispersen 
Magnesiumoxid reagieren. Dadurch wird die hochoberfiachige Stutzstruktur des Materials vor einer Zerstdrung durch 
Reaktion mit den Schwef eloxiden des /\bgases geschutzt. 

[0018] Zur Speicherung der Schwefeloxide ist es erforderlich, daB diese zundchst zu Schwefeltrioxid oxidiert werden. 

Dies kann durch einen vorgeschalteten Oxidationskatalysator geschehen. Bevorzugt wird das Speichermaterial jedoch 
selbst mit katalytisch aktiven Komponenten fur die Oxidation von Schwefeldioxid zu Schwefeltrioxid versehen. Hierfur 
eignen sich die Platingruppenmetalle Platin, Palladium und Rhodium, insbesondere das Platin, welches durch Imprd- 
gnieren mit einer IGslichen Voriauferverbindung in das Material eingebracht werden kann. Die Platingruppenmetalle 
werden in einer Konzentration von bis zu 5 Gew.-%. bezogen auf das Gesamtgewicht des Speichermaterials, in das 
Speichermaterial eingebracht. 

[001 9] Die auf dem Speichermaterial gespeicherten Sulfate werden durch Absenken der Luftzahl des Abgases unter 
1 (Anfetten des Abgases) und Anheben der /Abgastemperatur auf Werte uber etwa 500°C zersetzt und in Form von 
Schwefeloxiden desorbiert. Das Material erhSit durch diese ^Entschwefelung" seine ursprungliche Speicherkapazitdt 
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zuruck. 

[0020] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist das Speichermaterial noch mit wenlgstens einem der Erdalkalime- 
talloxide Kalziumoxid, Strontiumoxid und Bariumoxid in einer Menge von 1 bis' 40 Gew.-%, bezogen auf das Qesamt- 
gewicht des Materials, dotiert. Durch diese Dotierung kann die Temperatur fur den Beginn der Entschwefelung zu 
5 hdheren Werten hin verschoben werden. Diese MOglichkeit ist von besonderer Bedeutung fur die Kombination der 
Schwefelfalle mit einem nachgeschalteten Stickoxid-Speicherkatalysator. 

[0021] Zusdtzlich kann das Speichermaterial ein oder mehrere Seltenerdoxide, insbesondere Ceroxid und Lanthan- 
oxid enthalten, die die Zersetzung der gebildeten Sulfaten unter fetten Abgasbedingungen und bei erhdhten Tempera- 
turen unterstQtzen. Der Zusatz der Seltenerdoxide zum Speichermaterial kann ebenfalls 1 bis 40 Gew.-%, bezogen auf 
10 das Gesamtgewicht des Materials, betragen. Ceroxid ist in f^mbination mit Aluminiumoxid ein ungeeignetes Speicher- 
material fur Schwefeloxide (siehe Vergleichsbeispiel 3). In Verbindung mit dem erfindungsgemdfBen Speichermaterial 
wirkt es sich jedoch positiv auf die Kinetik der Entschwefelung aus. 

[0022] Das erfindungsgemdBe Material weist eine spezifische Oberfldche (gemessen nach DIN 66132) zwischen 100 
und 300 m^/g auf. Unter Temperaturbelastung verringert sich diese Oberfiache, betrSgt jedoch immer noch mindestens 
15 20 m^/g nach Kalzination bei 1050°C fur die Dauer von 24 Stunden. 

[0023] Das erfindungsgemdBe Speichermaterial wird bevorzugt durch Kalzination eines Magnesium/Aluminium- 
Hydrotalcits (Mg/AI-Hydrotalcit) hergestellt. Mg/AI-Hydrotalcit ist ein doppelschichtiges Hydroxid des Magnesiumoxids 
und Aluminiumoxids. 

[0024] Seine stdchiometrische Zusammensetzung weist die Summenfbrmel 6MgO • AI2O3 • CO2 * 12H2O auf. Das 
20 molare Verhditnis von Magnesiumoxid zu Aluminiumoxid betrdgt also 6. Kommerziell erhditllch sind Materialien mit 
molaren Verhaltnissen von 1 bis 6. Die Herstellung von synthetischem Mg/AI-Hydrotalcit wird zum Beispiel in der WO 
96/05140 beschrieben. 

[0025] Zur Uberf uhrung des Mg/At-Hydrotalcit in das Speichermaterial fur Schwefeloxide wird er bei einer Temperatur 
von 400 bis 600*'C fur die Dauer von 1 bis 10, bevorzugt 4 Stunden, kalziniert. Der als Ausgangsmaterial venwendete 
25 Mg/AI-Hydrotalcit weist dabei das fiir das fertige Speichermaterial gewunschte Molverhaltnis von Magnesiumoxid zu 
Aluminiumoxid auf. Durch die Kalzination wandelt sich der Hydrotalcit in stdchiometrisch zusammengesetzten Spinell 
(MgO • AI2O3) um, wobel das im stochiometrischen UberschuB vorhandene Magnesiumoxid in feinster Verteilung im so 
gebildeten Speichermaterial vorliegt. 

[0026] Die Kalzinierung des Mg/AI-Hydrotalcits vor der Verwendung als Speichermaterial ist nicht unbedingt erforder- 
30 lich, da die Umwandlung des Hydrotalcits in Spinell auch wahrend der Anwendung zum Beispiel durch die heiBen 
Abgase der Brennkraftmaschinen erfolgen kann. Im Sinne einer reproduzierbaren Fertigung ist jedoch eine Kalzinie- 
rung des Hydrotalcits vor der Verwendung als Speichermaterial fur Schwefeloxide zu empfehlen. 
[0027] Vor Oder nach der Kalzination werden die Dotierungselemente, gegebenenfalls die Seltenerdoxide und die 
katalytisch aktiven Komponenten durch Impragnieren mit Idslichen VorlSuferverbindungen in das Speichermaterial ein- 
35 gebracht. AnschlieBend wird das Material zur thermischen Zersetzung der VoriSuferverbindungen erneut kalziniert. 
Das Einbringen der zusdtzlichen Stoffe in das Speichermaterial kann entweder gleichzeitig Oder in beliebiger Reihen- 
folge nacheinander vorgenommen werden. Die Seltenerdoxide kOnnen auch als Feststoffe mit dem Speichermaterial 
gemischt werden. 

[0028] Fiir das erfindungsgemdBe Speichermaterial gibt es vielfditige Einsatzmdglichkeiten in industrielten Prozes- 
40 sen wie zum Beispiel beim Fluid Catalytic Cracking-Verfahren (FCC) und bei der Abgasreinigung von Kraftfahrzeugen. 
Im letzteren Fall kann es wie schon eriautert als separate Schwefelfalle eingesetzt. Oder direkt in den vor Vergiftung 
durch Schwefel zu schutzenden Stickoxid-Speicherkatalysator eingearbeitet werden. Die letztere Ausfuhrungsform 
fiihrt zu einer deutlichen ErhOhung der Schwefelresistenz des Stickoxid-Speicherkatalysators und kann die Venwen- 
dung einer separaten Schwefelfalle uberf lussig machen. 
45 [0029] Wird das Speichermaterial als separate Schwefelfalle eingesetzt, so ist zur Oxidation der Schwefeloxide des 
Abgases zu Schwefeltrioxid entweder ein vorgeschalteter Oxidationskatalysator erfbrderlich Oder das Speichermaterial 
mu3 selbst mit katalytisch aktiven Komponenten zur Oxidation der Schwefeloxide versehen werden. Wird die Schwe- 
felfalle in diesem Fall dicht hinter der Brennkraftmaschine angeordnet, so ubernimmt sie auch gleichzeitig die Funktion 
eines Vorkatalysators. 

50 [0030] Das Speichermaterial wird bevorzugt zur Herstellung von Schwefelfallen fiir die Reinigung der Abgase von 
mager betriebenen Brennkraftmaschinen venA^endet. Zu diesem Zweck wird es allein oder in Mischung mit anderen 
Materialien in Form einer Beschichtung auf monolithische Tragkdrper aufgebracht. Bei diesen TragkOrpern kann es sich 
um WabenkGrper aus Keramik oder Metall, um offenporige Keramikschaume oder um beliebige andere gasdurchias- 
sige Tragstrukturen handeln. Die Konzentratlon des Speichermaterials auf diesen TragkOrpern liegt bevorzugt im 

55 Bereich zwischen 50 und 200 Gramm pro Liter Volumen des Tragk6rpers. 

[0031] Bei den in Mischung mit dem Speichermaterial venA^endbaren Materialien kann es sich um hochoberfiachige 
Materialien handeln, die ublichen^eise bei der Herstellung von Autoabgaskatalysatoren als Tragermaterialien fur die 
katalytisch aktiven Edelmetalle eingesetzt werden. Als hochoberfiachig werden gewOhnlich Materialien mit einer spezi- 
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fischen Oberfldche von mehr als 10 m^/g bezeichnet. Geeignete Materialien dieser Art sind aktives Aluminiumoxid, 
Titanoxid, Zirkonoxid, Silizlumdioxid. Mischoxide hiervon, Zeolithe Oder physikalische Mischungen dieser Oxide. Das 
Speichermaterial kann dabei in einem Gewichtsverhditnis zu den Zusatzstoffen von 1 :5 bis 20:1 stehen. 

[0032] Die katalytlsch aktiven Komponenten (Platin, Palladium, Rhodium, Ruthenium, Iridium, Osmium) werden 
5 durch Imprdgnieren in die Schwefelfalle eingebracht. Die Schwefelfalle kann weiterhin mit Promotoren aus der Gruppe 
der Ubergangsmetalloxide versehen werden. Geeignete Ubergangsmetalle. die die katalytische Funktion der Schwe- 
felfalle unterstutzen, sind Zink. Nickel, Chrom. Kobalt. Kupfer und Silber. 

[0033] Das Speichermaterial kann also in Kombination mit mehreren anderen Komponenten in Schwefelfallen einge- 
setzt werden. Eine bevorzugte Schwefelfalle besteht zum Beispiel aus einer Mischung aus Aluminiumoxid und dem 
10 erfindungsgemdfBen Material. AuBerdem kann das Speichermaterial noch mit Erdalkalielementen dotiert sein. Prinzipi- 
ell sind auch diese zusdtzlichen Komponenten der Schwefelfalle in der Lage, Schwefeltrioxid in Form von Sulfaten zu 
binden. 

[0034] Wird zum Beispiel Aluminiumoxid als einziges Material eingesetzt, so werden die Schwefelkomponenten in 
Form von Aluminiumsulfat gebunden. HIerdurch verringert sich jedoch die spezifische OberflSche des Aluminiumoxids 

15 stark. Dies hat zur Folge. daB die Bildungsrate von Aluminiumsulfat mit zunehmender Alterung der Schwerfelfalle 
zurQckgeht. Durch Mischen des Aluminiumoxids mit dem erfindungsgemdBen Speichermaterial kann dieser Alterungs- 
proze6 weitgehend verhindert werden, da sich in diesem Fall bevorzugt das stabilere Magnesiumsulfat bildet. 
[0035] In den folgenden Beispielen und Vergleichsbeispielen werden verschiedene Formulierungen von Schwefelfal- 
len mit und ohne Ven/vendung des erf indungsgemdBen Speichermaterials miteinander verglichen. Dm die Vergleich- 

20 barkeit der verschiedenen Formulierungen zu gewdhrleisten, wurden die Mengen der einzelnen Komponenten jeweils 
so bemessen, dafB die theoretische Gesamtspeicherkapazitdt der Schwefelfallen in alien Beispielen etwa 4,7 Mol Sulfat 
betrug. Hierzu wurde angenommen, daB Aluminiumoxid vollstdndig in Aluminiumsulfat und Magnesiumoxid vollstSndig 
in Magnesiumsulfat uberfuhrt werden kann. Ebenso wurde bei den Dotierungselementen vorgegangen. Die jeweilige 
Menge der Dotierungselemente wurde so bemessen, daB ihre theoretischen SpeicherkapazitSt 0,17 Mol Schwefel pro 

25 Liter der Schwefelfallen betrug. Die Speicherkapazitdt des Spinells wurde als Summe der Speicherkapazitdten der in 
ihm enthaltenen Anteile an Magnesiumoxid und Aluminiumoxid berechnet. 
[0036] Bei alien Schwefelfallen wurde als Edelmetallkomponente Platin venA/endet. 



30 



Es zeigen 
[0037] 

Fiaur 1-4; Entschwefelung der Schwefelfallen der Beispiele 2 bis 5 

35 Fi qur 5-7: Entschwefelung der Schwefelfallen der Vergleichsbeispiele 1 bis 3 

Fiaur 8: Entschwefelungsverhalten einer Schwefelfalle bei 640°C und Absenken der Luftzahl auf einen Wert von 

0.98 

40 Ftgur 9: Entschwefelungsverhalten einer Schwefelfalle bei 640**C und Absenken der Luftzahl auf einen Wert von 

0.95 

Fiaur 10: Dauer der Entschwefelung in Abhdngigkeit von der Luftzahl 

45 Fiourll: Prozentarrteile von Schwefeldioxid und Schwefelwasserstoff im Abgas hinter der Schwefelfalle bei ver- 
schiedenen Luftzahlen wdhrend der Entschwefelung 

Beispiel 1 

50 [0038] Es wurden drei verschieden zusammengesetzte Mg/AI-Hydrotalcite I. II und III zur Herstellung des erfindungs- 
gemdfBen Speichermaterials verwendet. Zur Uberfuhrung in das erfindungsgemSBe Material wurden die Hydrotalcite 
fur die Dauer von 4 Stunden bei 550°C kalziniert. 

[0039] Tabelle 1 zeigt die MolverhSltnisse fur diese drei Materialien und ihre spezifischen Oberf lichen nach DIN 
66132 im Frischzustand sowie nach vierstundiger Kalzinierung bei SSC^C (Uberfuhrung in das erfindungsgemdBe Spei- 
55 chermaterial) und nach Kalzinierung bei lOSO^'C fur die Dauer von 24 Stunden. Das Speichermaterial besitzt nach die- 
ser Kalzinierung noch immer eine spezifische Oberf Idche von wenigstens 20 m^/g. 
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Tabelle 1 





Mg/AI-Hydrotalcit 




1 


II 


III 




5.7 


2.6 


1.3 


Spezif ische Oberfldche 








frisch [m^/g] 


200 


235 


256 


SSO^'C 4 h [m2/g] 


155 


200 


214 


1050°C 24h[m2/g] 


56 


37 


26 



15 

Beispiel 2 

[0040] Es wurde eine wSBrige Dispersion von Y-AI2O3 (spezif ische OberflSche 140 m^/g, PartikelgrOBe dso = 4 |im) 
und Mg/AI-Hydrotalcit (PartikelgrSBe dso = 4 fim) mit einem Gewichtsverhaitnis Mg/Ai-Hydrotalcit zu Y-AI2O3 von 14:3 

20 angefertigt. Der venwendet Mg/AI-Hydrotalcit wies ein Molverhaitnis MgO/AlgOs von 2,6 auf. Er wurde In einer Vorbe- 
handlung bei SSO^'C fur die Dauer von 4 Stunden an Luft kalziniert und so in das erfindungsgemSBe Speichermaterial 
uberfuhrt. Danach besaB das Material noch eine spezifische Oberflache von 200 m^/g (Hydrotalcit II von Beispiel 1). 
[0041] Es wurden mehrere Wabenk6rper aus Cordierit mit einer Zelldlchte von 62 cm'^ und einem Volumen von 0,8 
Litem durch Tauchen in diese Dispersion mit insgesamt 1 70 g Trockenmasse pro Liter Wabenkfirpervoiumen beschich- 

25 tet (140 g/l Hydrotalcit und 30 g/l Y-AI2O3). Die Beschichtung wurde bei 120*'C getrocknet und 2 Stunden bei 500^0 an 
Luft kalziniert. AnschlieBend wurden die beschichteten Wabenkdrper durch Tauchen in eine wdBrige LOsung von Pla- 
tintetraamminnitrat Pt(NH3)4(N03)2 impragniert, bei 120°C getrocknet und bei 500*^0 fur 2 Stunden an Luft kalziniert. 
Die fertigen Schwefelfallen enthielten 2 g Platin pro Liter Wabenkdrper. 

30 Beispiel 3 

[0042] Eine in Beispiel 2 hergestellte Schwefelfalle wurde durch Tauchen in eine wdBrige Ldsung von Kalziumnitrat, 
Trocknen bei 120"C und Kalzinieren bei 500*^0 an Luft mit 10 g Kalziumoxid pro Liter Volumen der Schwefelfalle bela- 
den. 

35 

Beispiel 4 

[0043] Eine weitere in Beispiel 2 hergestellte Schwefelfalle wurde durch Tauchen in eine waBrige LSsung von Stron- 
tiumacetat. Trocknen bei 120*^0 und Kalzinieren bei 500*'C an Luft mit 17.5 g Strontiumoxid pro Liter beladen. 

40 

Beispiel 5 

[0044] Eine weitere in Beispiel 2 hergestellte Schwefelfalle wurde durch Tauchen in eine wSBrige LOsung von Bari- 
umacetat, Trocknen bei 120°C und Kalzinieren bei 500'*C an Luft mit 26,0 g Bariumoxid pro Liter beladen. 

45 

Beispiel 6 

[0045] Eine weitere in Beispiel 2 hergestellte Schwefelfalle wurde durch Tauchen in eine wdBrige Losung von Lan- 
thanacetat, Trocknen bei 120''C und Kalzinieren bei 500'*C an Luft mit 18,5 g Lanthanoxid pro Liter beladen. 

50 

Veraleichsbeispiel 1 

[0046] Zur Herstellung einer konventionellen Schwefelfalle wurde eine wSBrige Dispersion von Y-AI2O3 (spezifische 
Oberflache 140 m^/g, PartikelgrGBe dso = ^ ^^n) angefertigt und ein weiterer Wabenkdrper aus Cordierit durch Tauchen 
55 in diese Dispersion mit 160 g rAl203 pro Liter Wabenkdrpervolumen beschichtet. Die Beschichtung wurde bei 120°C 
getrocknet und 2 Stunden bei 500°C an Luft kalziniert. 

[0047] Die Beschichtung wurde mit einer waBrigen L6sung von Platintetraamminnitrat impragniert, erneut bei 120^*0 
getrocknet und bei SOO^'C fur die Dauer von 2 Stunden an Luft kalziniert. Die fertige Beschichtung enthielt 2 g Platin pro 
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Liter des Wabenkdrpervolumens. tm AnschluB daran wurde die Beschichtung durch erneutes Tauchen in eine wdGrige 
LOsung von Eisen(lll)nitrat impragniert, bei 120°C getrocknet und bei 500**C an Lufl kalziniert. Die kalzinierte Beschich- 
tung enthielt Eisen in einer Menge von 9,1 g pro Liter, berechnet ats Eisen(lll)oxid. 

5 Veraleichsbelspiel 2 

[0048] Es wurde eine weitere konventionelle Schwefelfalie nach Vergleichsbeispiel 1 hergestellt. Im Unterschied zu 
Vergleichsbeispiel 1 wurde die Beschichtung nicht mit Eisennitrat, sondern mit Manganacetat impragniert. Die fertige 
Schwefelfalie enthielt Mangan in einer Menge von 14.8 g pro Liter Wabenkdrpervolumen, berechnet als Man- 
10 gan(IV)oxid. 

Veraleichsbelspiel 3 

[0049] Es wurde eine weitere konventionelle Schwefelfalie nach Vergleichsbeispiel 1 hergestellt. Im Unterschied zu 
15 Vergleichsbeispiel 1 wurde die Beschichtung nicht mit Eisennitrat sondern mit Cernitrat imprdgniert. Die fertige Schwe- 
felfalie enthielt Cer in einer Menge von 29,2 g pro Liter Wabenkdrpervolumen. berechnet als Cer(tV)oxid. 
[0050] Die Zusammensetzung der in den vorstehenden Beispielen angefertigten Schwefeifallen sind in Tabelle 2 
zusammengefa6t. 



20 



25 



30 



35 



Tabelle 2 



Zusammensetzung der Schwefeifallen 


Beispiel 


r AI2O3 [g/l] 


Hydrotalcit [g/l] 


Dotierung 


Platin [g/l] 








Material 


[g/l] 




B1 


30 


140 






2 


B2 


30 


140 


CaO 


10 


2 


B3 


30 


140 


SrO 


17,5 


2 


B4 


30 


140 


BaO 


26 


2 


B5 


30 


140 


LagOa 


18,5 


2 


B6 


30 + 30 g Rh/AlgOa 


140 






2 + 0,9 g Rh 


VB1 


160 




Eisenoxid 


9,1 


2 


VB2 


160 




Manganoxid 


14.8 


2 


VB3 


160 




Ceroxid 


19.5 


2 



40 



Tabelle 3 



Me8ergebnisse 


Beispiel 


Emittierter Schwefel als 
SO2 [g] 


freigesetzter Schwefel in [g] als 


SO2 / H2S / COS Desorption 
[^C] 






SO2 [g] 


H2S [g] 


COS [g] 


T"s.DeSOx 


^End 


B1 


4,53 


4,11 


0,02 


nicht meBbar 


475 


675 


B2 


4,49 


3.93 


0.03 


nicht meBbar 


500 


700 


B3 


4.65 


4.61 


0,01 


nicht meBbar 


520 


730 


B4 


4,43 


4,32 


0,01 


nicht meBbar 


550 


735 


VB1 


4,46 


1,33 


0,03 


nicht meBbar 


520 


610 


VB2 


4,61 


2,47 


0.02 


nicht meBbar 


400 


700 
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Tabelle 3 (fortgesetzt) 







MeBergebnIsse 






Deispici 


cminicrier ocnweiei ais 

SOafe] 


freigesetzter Schwefel in [g] ais 


SO2 / H2S / COS Desorption 

rc] 






S02[g] 1 H2S[g] 


COS [g] 


"^S.DeSOx 


TEnd 


VB3 


4,55 


4.41 1 0.01 


nicht meBbar 


350 


600 



10 Anwendunasbeispiel 1 

[0051] Fur den wirkungsvollen Einsatz einer Schwefeifalle in Verbindung mit einem Stickoxid-Speicherkatalysator ist 
ihre Speicherkapazitdt unter mageren Abgasbedingungen, die Vermeidung von Sekunddremissionen be! der Freiset- 
zung des gespeicherten Schwefels in Form von Schwefelwasserstoff H2S und Karbonylsulf id COS sowie die Entschwe- 
15 felungstemperatur Ts q^sox und die Freisetzungsrate fur die Schwefeloxide in Abhdngigkeit von Abgastemperatur und 
Luftzahl des Abgases von Bedeutung. 

[0052] Zur Beurteilung der Schwefelfallen gemdfB der Beispiele 2 bis 6 sowie der Vergleichsbeispiele 1 bis 3 wurden 
daher folgende Untersuchungen durchgefuhrt: 

[0053] Die in den Beispielen beschriebenen Schwefelfalien wurden zundchst fur 5 Stunden an einem mageren Otto- 
20 motor, welcher bei einer Luftzahl von 1 ,5 betrieben wurde unter Venwendung von Kraftstoff mit 400 Gew.-ppm Schwe- 
felgehalt mit Schwefel beladen. Die Abgastemperatur vor der Schwefeifalle betrug dabei 400°C. Die eingesetzten 
Schwefelfallen hatten ein Volumen von jeweils 0,8 Liter. Der Durchsatz des Abgases betrug 42000 Nt/h. 
[0054] Zundchst wurden die Rohemissionen des Motors an Schwefeldioxid, Schwefelwasserstoff und Karbonylsuifid 
mit einem lonen-Molekulreaktionsmassenspektrometer (IMR-MS) ermittelt. Nach Einbau der jeweiligen Schwefeifalle 
25 in die Abgasanlage wurde der zeitliche Verlauf der Emissionen hinter der Schwefeifalle gemessen. Aus diesen MeB- 
werten wurden sowohl die vom Motor emittierte Schwefelmenge ais auch die von den Schwefelfallen aufgenommenen 
Schwefelmengen durch Integration iiber der Zeit berechnet. AnschlieBend wurden die Schwefelfallen bei einer Luftzahl 
von 0,98 langsam auf 750X aufgeheizt. Mit Hilfe des IMR-MS wurden die von den Schwefelfallen abgegebenen Kon- 
zentrationen an Schwefeldioxid, Schwefelwasserstoff und Karbonylsuifid im Abgasstrom wdhrend des Aufheizvorgan- 
30 ges In AbhSngigkeit von Zeit und Temperatur bestimmt. Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in Tabelle 3 sowie in 
den Figuren 1 bis 7 dargestellt. 

[0055] Die Messungen zelgen. daB von den Schwefelfallen der Beispiele 2 bis 5 wdhrend der Magerlaufzeit die vom 
Motor emittierten Schwefelmengen anndhernd quantitativ aufgenommen wurden. Wdhrend der Entschwefelung im fet- 
ten Abgas konnte der Schwefel wieder weitgehend quantitativ freigesetzt werden. Das Vergleichsbeispiel 1 zeigt dage- 

35 gen eine deutlich niedrigere Schwefeiaufnahme. Die Entschwefelung veriauft atlerdings auch hier ann^hernd 
quantitativ. Vergleichsbeispiel 2 zeigt einen sehr breiten Desorptionsbereich fur den Schwefel, der ein schnelles Ent- 
schwefeln der Schwefeifalle nicht zuiaBt. AuBerdem beginnt die Entschwefelung ebenso wie bei Vergleichsbeispiel 3 
schon bei sehr niedrigen Temperaturen. Eine Uberlappung der Schwefelfreisetzung mit dem Aktivitdtsfenster ubiicher 
Speicherkatalysatoren kann damit nicht verhindert werden. 

40 [0056] Die letzten beiden Spalten in Tabelle 3 geben die Temperatur des Abgases bei Beginn der Entschwefelung 
Ts.Desox sowie die Endtemperatur T^nd nach AbschluB der Entschwefelung an. Die Differenz zwischen beiden sollte 
mOglichst gering sein, um eine schnelle Entschwefelung der Schwefeifalle zu gewahrleisten. Bei den erfindungs- 
gemdBen Beispielen 1 bis 4 liegt die Temperaturdifferenz bei 200, 210 und IBS^'C. Bei den Vergleichsbeispielen VB2 
und VB3 wurden Werte von 300 und 250*'C gemessen. Die Temperaturdifferenz in Vergleichsbeispiel 1 betrdgt nur 

45 90X. 

[0057] Die Untersuchungen zeigen weiterhin, daB die Sekund3remissionen an Schwefelwasserstoff und Karbonylsui- 
fid bei dem fur die Entschwefelung gewShlten Wert der Luftzahl von 0,98 bei alien Beispielen und Vergleichsbeispielen 
nur Bruchteile der Schwefeidioxid-Emissionen darstellen. 

[0058] Die Sekunddremissionen hdngen im wesentlichen von der fQr die Entschwefelung verwendeten Luftzahl des 

50 Abgases ab. Wie die folgenden Untersuchungen zeigen, gibt es zwei bevorzugte Bereiche der Luftzahl fur die Ent- 
schwefelung. Der erste Bereich liegt nahe am stdchiometrischen Punkt zwischen etwa 0,97 und 1,0, der zweite zwi- 
schen 0,6 und 0,8. 

[0059] Zur Bestimmung der fur die Entschwefelung bendtigten Zeit wurde ein Exemplar der Schwefelfallen von Bei- 
spiel 1 wie zuvor an einem mager betriebenen Ottomotor bei 400^*0 fur die Dauer von 5 Stunden unter Venwendung von 
55 Kraftstoff mit einem Schwefelgehait von 400 Gew.-ppm mit Schwefel beladen. Das Volumen der Schwefeifalle betrug 
0,8 Liter. AnschlieBend wurde die Abgastemperatur bei einer Luftzahl von 1 ,05 bis auf eine Temperatur von 640''C auf- 
geheizt. Nach Erreichen dieser Temperatur wurde die Luftzahl auf einen Wert von 0,98 und in einem zweiten Durch- 
gang auf einen Wert von 0.95 abgesenkt. Der Volumenstrom des Abgases betrug dabei etwa 102000 Nl/h. Das 
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Entschwefelungsverhalten ist in den Figuren 8 und 9 in Abhdngigkeit von der Zeit dargestellt. 

[0060] Wird die Entschwefelung bei einer Luftzahl von 0,95 (Figur 9) durchgefuhrt, so gibt die Schwefelfalle einen gro- 
Ben Tail der Sulfate zundchst innerhalb einer kurzen Zeit in Form von Schwefeldioxid frei. Atlerdings wird ein erheblicher 
Teil des gespeicherten Schwefels in Form von Schwefelwasserstoff uber einen langeren Zeitraum emitliert. DIese lang- 
same Freisetzung von Schwefelwasserstoff ist verantwortlich dafur, da(3 fur die Entschwefelung eine relativ lange Zeit 
bendtigt wird. 

[0061] Wird die Entschwefelung dagegen bei einer Luftzahl von 0.98 (Figur 8) durchgefuhrt. so wird der Schwefel aus- 
schlie(3lich in Form von Schwefeldioxid freigesetzt. Die Freisetzung des Schwefeldioxids dauert hierbei zwar linger ais 
bei A^0,95, das Fehlen einer zeitlich stark ausgedehnten Freisetzung von Schwefelwasserstoff fuhrt aber dazu, da3 die 
Dauer der Entschwefelung im Falle von X=0.98 insgesamt deutlich kurzer ist. 

[0062] Figur 10 zeigt die Dauer der Entschwefelung bei vier verschiedenen Luftzahlen. Wahrend eine Luftzahl von 

0. 98 einen in Hinsicht auf die Entschwefetungsdauer sowie Unterdruckung von Schwefelwasserstoff gunstigen Wert 
darstellt, ist es mOglich, die Dauer der Entschwefelung durch starkes Absenken der Luftzahl welter zu verringern. So 
wird bei einer Luftzahl von 0,75 eine schnellere Entschwefelung erreicht ais bei einer Luftzahl von 0,98. Allerdings wird 
hierbei der freigesetzte Schwefel nahezu quantitativ in Schwefelwasserstoff uberfuhrt und muB in diesem Fall durch 
gesonderte MaBnahmen wieder zu Schwefeldioxid oxidiert werden. 

[0063] Figur 1 1 zeigt die Prozentanteile von Schwefelwasserstoff und Schwefeldioxid im Abgas hinter der Schwefel- 
falle in AbhSngigkeit von der Luftzahl wShrend der Entschwefelung. Diese Verhaitnisse hSngen stark vom Volumen der 
eingesetzten Schwefelfalle und somit von der VenA^eilzeit des frelgesetzten Schwefeldioxids in der Schwefelfalle ab. Je 
grOBer die Veniveilzeit im Bereich der Schwefelfalle ist, um so mehr Schwefelwasserstoff wird gebildet. 

Patentanspruche 

1. Speichermaterial fur Schwefeloxide enthaltend ein Magnesium-Aluminat-Spinell (MgO • AI2O3), 
dadurch gekennzelchnet, 

daB das Speichermaterial ein Molverhaitnis von Magnesiumoxid zu Aluminiumoxid von uber 1,1:1 aufweist 
und daB das im stochiometrischen UberschuB vorhandene Magnesiumoxid homogen in hochdisperser Form 
im Speichermaterial verteilt ist. 

2. Speichermaterial nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB es mit wenigstens einem der Erkalkalimetalloxide Kalziumoxid, Strontiumoxid, Bariumoxid in einer Menge 
von 1 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Materials, dotiert ist. 

3. Speichermaterial nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet 

daB es zusStziich wenigstens ein Seltenerdoxid in einer Menge von 1 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Materials, enthdit. 

4. Speichermaterial nach Anspruch 2 oder 3. 
dadurch gekennzeichnet, 

daB es eine spezrfische Oberfldche von 100 bis 300 m^/g aufweist. 

5. Speichermaterial nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB es nach Kalzination bei 1050''C fur die Dauer von 24 Stunden noch eine spezifische Oberfldche von min- 
destens 20 m^/g aufweist. 

6. Speichermaterial nach einem der vorstehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB es wenigstens eines der Platinmetalle Platin, Palladium und Rhodium in einer Menge von 0,01 bis 5 Gew.- 
%, bezogen auf das Gewicht des Speichermaterlals enthdit. 
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7. Speichermateriat nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

da3 es zusdtzlich Zeolithe, Titandioxid und/oder Aluminiumoxid in einem Gewichtsverhditnis des Speicherma- 
tehals zu den Zusatzstoffen von 1 :5 bis 20:1 enthdit. 

8. Verfahren zur Herstellung eines Speichermaterials fQr Schwefeloxide durch Kalzinieren eines Magnesium/Alumi- 
nium-Hydrotaldts mit einem Molverhaitnis von Mangesiumoxid zu Aluminiumoxid von 1,1:1 bis 10:1 bei einer Tem- 
peratur von 400 bis GOO'^C fur die Dauer von 1 bis 10 Stunden. 

9. Verfahren nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

da3 das Spelchermateriai nach dem Kalzinieren mit wenigstens einer Idslichen Vorlduferverbindung der Erd- 
aikalimetalloxide Kaiziumoxid^ Strontiumoxid und Bariumoxid imprdgniert und anschlieBend erneut kalziniert 
wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Speichermaterial zusatzlich mit wenigstens einer Idslichen Vorlduferverbindung der Seltenerdoxide 
imprdgniert und anschlieBend erneut kalziniert wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet 

daB das Speichermaterial nach dem Kalzinieren mit einer Idslichen Vorlduferverbindung wenigstens eines der 
Platingruppenmetalle Platin, Palladium und Rhodium imprdgniert wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Speichermaterial nach dem Kalzinieren mit wenigstens einer lOslichen Vorstufe der Erdalkalimetallo- 
xide Kalziumoxid, Strontiumoxid und Bariumoxid, mit lOslichen Vorstufen wenigstens eines Seltenerdoxides 
und mit einer Idslichen Vorstufe wenigstens eines der Platingruppenmetalle Platin, Palladium und Rhodium 
imprdgniert und anschlieBend erneut kalziniert wird. 

13. VenArendung des Speichermaterials nach einem der Anspruche 1 bis 6 als Speichermaterial fur Schwefeloxide in 
Abgasreinigungsanlagen fur Brennkraftmaschinen. 
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WRITTEN OPINION OF THE International application No. 

INTERNATIONAL SEARCHING 

AUTHORITY (SEPARATE SHEET) PCT/EP2005/003080 



Re Item V 

Reasoned statement with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Reference is made to the following documents: 

D1 : US-A-4 883 783 (BURK. JR. ET AL) 28 November 1 989 (1 989-1 1 -28) 
D2: EP-A-0 945 165 (DEGUSSA-HUELS AKTIENGESELLSCHAFT; OMG AG & CO. 
KG) 29 September 1 999 (1 999-09-29) 

The present application does not meet the criteria of Article 33(1) PCT, because of the 
following reasons: 

1.1 D1 (column 2, lines 39 - column 3, line 21 ; column 3, lines 46-61 ; examples 6-9; claims 
1 ,2,8,1 1) discloses a SOx-oxidation catalyst, which contains a MgAl204-spinel carrier (a spinel 
is a mixed oxide of magnesium and aluminium), which contains 28.3 wt% magnesium oxide. 
On that carrier Mg-, Ga-„ Sr-, Ba- and alkaline oxides (which are nitrogen oxide storage 
components) and platinum are deposited and the carrier is doped with cerium oxide (a rare 
earth oxide). 

D2 (claims 1-3, 6) discloses a SO^-trap oxidation catalyst, which contains a MgAy04-spinel 
carrier with a slight stoichiometric access of MgO (molar ratio MgO:Al203=1.1, a spinel is a 
mixed oxide of magnesium and aluminium). As magnesium oxide can be selected from the 
list of possible nitrogen oxide storage materials in claim 4 of the present application (see also 
under VIII point 1 .2) the material of D2 still falls under the scope of claim 1 . On that carrier Mg- 
, Ca-„ Sr-, Ba- and alkaline oxides and platinum are deposited and the carrier is doped with 
rare earth oxides. 

Therefore the subject-matter of at least claim 1 is not new in the sense of Article 33(2) 
PCT. 

1.2 Dependent claims 2-14 do not appear to contain any additional features which, in 
combination with the features of any claim to which they refer, meet the requirements of the 
PCT with respect to novelty and/or inventive step, because said additional features are either 
disclosed in the prior art documents (see above) or are trivial or within the competence of a 
skilled person looking for alternative catalysts or processes. 



Form PCT/ISA/237 (Separate Sheet) (Sheet 1) (EPO-Januaiy2004) 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

/ 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FJ^ED TEXT OR DRAWING 

/□f BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



